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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ЗАМЕСТИТЕЛЯ НА ПРОЦЕССЫ ЭКСТРАКЦИИ 
ПРОИЗВОДНЫХ ФЕНОЛА ОРГАНИЧЕСКИМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ 
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Определены константы распределения 12 замещенных фенолов в двухфазных системах хлорбен-
зол-вода и CCl4-вода. Полученные и литературные данные проанализированы на основе модели 
парных взаимодействий, охарактеризованных потенциалами Лондона-Дебая-Кеезома. Неспецифи-
ческие взаимодействия молекул в растворах предложено характеризовать с помощью параметра Fα 
для неполярных и параметра Fµ для полярных экстрагентов. Предложенный подход позволил иден-
тифицировать вклады специфических и неспецифических взаимодействий в распределение фено-
лов между водой и органическими растворителями. Отмечена чувствительность коэффициентов 
распределения замещенных фенолов к специфическим взаимодействиям. 
1 ВВЕДЕНИЕ 
Фенолы относятся к наиболее популярным объектам исследований в области экстракции 
[1,2]. На примере производных фенола можно проследить, как изменяются характеристики 
экстракции в рядах гомологов или изомеров, как влияют на экстракцию особенности строения 
экстрагируемых веществ, такие как характер, число и положение заместителей, многоядерность 
[2]. С другой стороны, сведения об экстракции фенолов имеют большое практическое значение 
для технологии, медицины, экологии, поскольку фенолы производятся в больших объемах, 
широко применяются в промышленности и сельском хозяйстве, становясь при этом наиболее 
распространенными загрязнителями промышленных сточных и природных поверхностных вод. 
Контроль содержания фенолов давно стал обязательным шагом при оценке состояния объектов 
окружающей среды, а необходимая чувствительность и селективность количественного опре-
деления фенолов обеспечивается благодаря применению экстракции для извлечения и концен-
трирования фенолов на этапах пробоподготовки или в сочетании с хроматографическим разде-
лением [3-24]. Данные о распределении фенолов между двумя растворителями представляют 
также интерес при описании хроматографического поведения фенолов в условиях наиболее 
распространенного хроматографического метода — высокоэффективной жидкостной хромато-
графии. 
Эффективность экстракции фенолов из водной фазы в органический растворитель зависит 
от природы растворителя (экстрагента) и строения молекулы фенола [1-2, 25-27]. Важнейшими 
факторами, влияющими на константу распределения, являются положение и характер замести-
теля в ароматическом кольце фенола, количество заместителей и их взаимное расположение в 
молекуле, стерические эффекты, полярность растворителя и его растворимость в воде.  
Для описания зависимостей константа распределения – влияющие факторы и выявления за-
кономерностей широко используется корреляционный анализ, позволяющий получать регрес-
сионные уравнения, обладающие предсказательной силой. Исследована взаимосвязь между 
логарифмами констант распределения (lg P) фенола и его алкилпроизводных и параметрами 
растворимости Гильдебранда δ для широкого ряда органических растворителей [26]; отмечен 
сложный характер зависимости, что связано с особенностями сольватации фенолов в раствори-
телях разной природы [27]. 
Зависимость констант равновесия от природы растворителя чаще всего объясняют различ-
ной полярностью растворителей и описывают с помощью различных эмпирических парамет-
ров, равновесных, кинетических, спектроскопических или хроматографических [28]. Широкое 
распространение получил предложенный Ганчем и Лео эмпирический параметр гидрофобности 
[29], определяемый как логарифм константы распределения вещества в системе 1-октанол-
вода — lg Ko/w или lg Po/w. Показано, что константа распределения органического вещества ме-
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жду этими растворителями является довольно точной мерой участия вещества в липофильных 
или гидрофильных взаимодействиях [29]. Параметры гидрофобности определены для большого 
числа органических веществ, являющихся растворителями.  
К системе 1-октанол-вода относятся наиболее систематические исследования зависимости 
константы распределения от строения молекулы распределяемого вещества, в частности, во-
просов влияния заместителей. Изучая распределение ароматических соединений в системе 1-
октанол-вода, Ганч предложил особый параметр гидрофобности πx органического заместителя 
Х [30-31], который в случае фенолов определяется соотношением:  
πx = lg Po/взамещ фенол  - lg Po/вфенол     (1) 
где lg Po/вфенол и lg Po/взамещ фенол — параметры гидрофобности незамещенного и замещенного фе-
нолов соответственно. Положительная величина πx означает, что заместитель смещает равнове-
сие распределения вещества в сторону органической фазы. Значения параметра гидрофобности 
πx для заместителей в молекулах фенолов приведены в работах [30, 32]. Большой объем данных 
по гидрофобности заместителей составил основу инкрементных схем расчета параметров гид-
рофобности, таких как ACDLabs [33].  
Для описания данных о распределении одного и того же вещества в разных двухфазных сис-
темах используют линейные корреляции типа уравнения Колландера:  
lg K1 = q + p lg K2 ,      (2) 
где K1 и K2 — константы распределения вещества в двухфазных системах 1 и 2, соответствен-
но. Такие зависимости дают некоторую информацию о сольватации веществ в разных раство-рителях: линейная связь между логарифмами констант распределения наблюдается для тех 
систем вода-органические растворители, в которых вещество взамодействует с органическими 
растворителями по похожим механизмам (Collander R., Acta Chem. Scand. 5 (1951) 774, ссылка 
из работы [29]). 
Линейные зависимости использованы при описании влияния заместителя в молекуле фенола 
на характеристики распределения фенолов между водой и кислородсодержащими органиче-
скими растворителями (спирты, кетоны, эфиры) [31]:  
lg Р = a + b lg Р0,       (3) 
где Р и Р0 — константы распределения исследуемого вещества и вещества сравнения соответст-
венно. Близость величин lg Р и lg Р0 свидетельствует о близком составе сольватов двух веществ 
в данном растворителе. Коэффициент b учитывает влияние заместителя; значение b = 1 свиде-
тельствует о сольватации фенола и его гомолога одинаковым количеством молекул органиче-
ского растворителя. Параметр a зависит от природы экстрагента и экстрагируемого соединения 
и характеризует относительную стабильность образующихся сольватов и гидратов; полученные 
значения свидетельствуют об устойчивости гидратов и сольватов фенолов и его пара-
замещенных. Для систем вода-кетон параметр a возрастает в гомологическом ряду пара-
алкилфенолов, что свидетельствует о возрастании устойчивости сольватов гомологов с кетона-
ми [31]. 
Данная работа посвящена изучению распределения замещенных фенолов между водой и ор-
ганическими растворителями — полярным хлорбензолом и неполярным тетрахлорметаном. В 
целях поиска новых корреляций между характеристиками распределения органических ве-
ществ и свойствами веществ и растворителей нами ранее предложен подход, основанный на 
модели парных взаимодействий молекул в растворе и вычислении потенциалов Лондона-
Дебая-Кеезома [33]. Подход испытан на данных о распределении карбоновых кислот [34-35]; в 
данной работе он применен для описания эффектов заместителей при распределении замещён-
ных фенолов между водой и полярным или неполярным растворителем.  
 
2 РЕАКТИВЫ И ОБОРУДОВАНИЕ 
Реактивы: фенол (Reactiwul Bukareszt, х.ч.), 2,3-диметилфенол (Light Laboratories Ltd. 
Colnbrook Busk, England, pure KOCH), п-бромфенол, п-хлорфенол, п-иодфенол, о-нитрофенол, 
пирокатехин, п-аминофенол, 2,4-диаминофенол (Polskie Odczynniki Chemiczne, Gliwice, ч.д.а.), 
2,6-дихлорфенол, 2,5-динитрофенол  (Fluka, Buchs SG, Швейцария, ч.), 2-ацетамидофенол 
(Aldrich, Chemical Company Milwaukee, USA, pure). 
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Растворители: тетрахлорметан, хлорбензол (Polskie Odczynniki Chemiczne, Gliwice, ч.д.а.). 
Для приготовления исходных растворов фенолов использовалась бидистиллированная вода.  
Вспомогательные реагенты: в качестве титранта использовали раствор 0.1 М NaOH, приго-
товленный из стандарт-титра (Polskie Odczynniki Chemiczne, Gliwice, ч.д.а.). 
Твёрдые фенолы очищали перекристаллизацией,  жидкие, а также растворители, дистилля-
цией. Степень очистки жидкостей контролировалась измерением показателя преломления (nD 
20 0C) и температуры кипения (Ткип, 0С), а твёрдых веществ – измерением температуры плавле-
ния (Тплавл, 0С). Полученные величины, а также потенциалы ионизации (Is, эВ), величины ди-
польных моментов (µ, D) и поляризуемости (αs⋅10-24, см3) молекул исследованных веществ 
представлены в таблице 1. 
Оборудование и методика эксперимента. Кондуктометрическое титрование проводили 
при температуре (25.0 ± 0.1) оС в водном термостате UR-10. Для измерения электропроводно-
сти титруемого раствора использовали кондуктометр Radelkis OK -102/01 с многофункцио-
нальным компьютерным устойством ELMETRON CX-732. В качестве титранта использовали 
раствор 0.1 М NaOH. Результаты кондуктометрического титрования представляли в виде зави-
симостей проводимости от объёма добавляемого титранта, по которым определяли конечную 
точку титрования.  
Методика эксперимента. Готовили исходные растворы фенола и всех его исследованных 
производных с молярной концентрацией не выше 0.1 М, точное значение концентрации нахо-
дили кондуктометрическим титрованием. 20 мл приготовленного раствора вносили в делитель-
ную воронку вместимостью 50 мл, добавляли 20 мл соответствующего органического раство-
рителя (экстрагента) и встряхивали двухфазную систему 15 мин. Установление равновесия и 
полное расслоение длилось 2 ч. После этого отделяли водную фазу и в ней определяли содер-
жание соответствующего фенола методом кондуктометрического титрования. 
 
Таблица 1. Физико-химические характеристики исследованных соединений 
Фенолы 















































































  Ткип, 0С nD при 
200C 





















3 РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Определение констант распределения замещенных фенолов в системе органический 
растворитель-вода. Полученные экспериментальные данные по распределению в системах 
C6H5Cl-вода и CCl4-вода представлены в таблице 2. Константу распределения находили как 
отношение концентрации вещества в органической фазе (Сorg) к концентрации вещества в вод-
ной фазе (Сw). 
Теоретическое обоснование взаимосвязи между константой распределения и характе-
ристиками взаимодействий в экстракционных системах.  
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Подход основан на предположении о том, что в процессах физической экстракции главную 
роль играют дисперсионные, индукционные и дипольные взаимодействия экстрагируемого 
вещества с растворителем, а также параметры структуры раствора. Для их описания использо-
вана модель парных взаимодействий молекул в жидкостях, которая в большей мере соответст-
вует современным представлениям и экспериментальным данным о дискретности окружения 
молекулы в жидкостях, чем модель молекулы, погружённой в непрерывный диэлектрик [39]. 
Как следует из квантово-химических расчётов [40], для Ван-дер-Ваальсовских димеров имеется 
большое количество структур, энергия которых составляет 80% от максимального значения, в 
то время как для донорно-акцепторных комплексов имеется лишь небольшое число энергети-
чески выгодных конфигураций.  
Энергию взаимодействия между двумя одинаковыми молекулами в газовой фазе можно 








µαµα ++−= R116−     (4) 
где U  — усреднённая по всем ориентациям энергия притяжения молекул; I — потенциал ио-
низации; α — поляризуемость; µ — дипольный момент молекул; R11 — расстояние между мо-
лекулами.  
Применительно к многочастичным взаимодействиям молекул в жидкостях уравн.(4) приоб-
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где суммирование производится по k координационным сферам, Z1  — среднее число соседей, 
окружающих данную молекулу в данной координационной сфере; ϕi – коэффициент, учиты-
вающий неаддитивность парных взаимодействий молекул; ( )R k11  — среднее расстояние меж-
ду молекулами в данной координационной сфере.  
 
Таблица 2. Результаты экстракции фенолов из водных растворов неполярным (CCl4) и поляр-
ным (C6H5Cl) растворителями при 25 0С 
C6H5Cl CCl4 














































































































В растворе, состоящем из полярных компонентов, энергию взаимодействия между молеку-















µµαµαµαα ++++Σ=   (6) 
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где const обозначает усреднённый вклад по всем ϕi в энергию взаимодействия, индекс m отно-
сится к растворённому веществу, индекс s — к растворителю; Z  — число молекул растворите-
ля, взаимодействующих с молекулами растворённого вещества. Его рассчитывали по уравне-
нию [42] ])(3/4[/ 3 msm VRVNZ −= π , где V —молярный объём растворителя, N – число Аво-
гадро, Vm — объём молекулы растворённого вещества, рассчитанный как сумма объёмов ато-
мов, составляющих молекулу: atm VV Σ= ; R R Rsm s m= + , где Ri  — радиус сферического объ-
ёма, занимаемого молекулой в растворе при 25oC.  
Если ∆U — разность энергий между состояниями вещества в водной фазе и органическом 
экстракте, то константа распределения P равна: 
)/exp( RTUP ∆−= .      (7) 
Описав энергию взаимодействия молекул вещества с каждым из растворителей  двухфазной 



















ZconstUUUU ααµααα  
+ )]}(
3
2)( 22222 remrem kT
µµµµµα −+−        (8) 
где индекс m относится к растворенному веществу, e — к органическому растворителю, r —к 
воде.  
В случае экстракции ряда фенолов из водного раствора одним и тем же неполярным раство-
рителем имеем: для молекул веществ при изменении индекса m в ряду фенолов µm ≠ 0; αm ≠ 
const; Im ≠ const; для молекул экстрагента µe = 0; αe = const; Ie = const; для молекул воды µr = 




















3][([~ 222266   (9) 
где Fα – параметр межмолекулярных взаимодействий, изменяющийся в ряду экстрагируемых 
соединений при использовании одного и того же неполярного растворителя. 
В случае экстракции ряда фенолов одним и тем же полярным растворителем имеем: для мо-
лекул веществ при изменении индекса m в ряду фенолов µm ≠ 0; αm ≠ const; Im ≠ const; для моле-
кул экстрагента µe ≠  0 = const; αe = const; Ie = const; для молекул воды µr = const; αr = const; Ir = 


































+−+−++−+−∆   (10) 
где Fµ – параметр межмолекулярных взаимодействий, изменяющийся в ряду экстрагируемых 
соединений при использовании одного и того же полярного растворителя. 
Из уравнений (7) и (9-10) следует, что для ряда соединений, экстрагируемых одним и тем же 
неполярным растворителем, должна наблюдаться линейная зависимость lg P от параметра Fα , а 
в случае экстракции полярным растворителем — линейная зависимость lg P от параметра Fµ .  
Исследование зависимостей lg P- Fα, Fµ.  Зависимости логарифма константы распределе-
ния от расчетных параметров межмолекулярных взаимодействий исследованы на основе полу-
ченных в нашей работе данных об экстракции замещенных фенолов из водной фазы неполяр-
ным ССl4 (параметр Fα) и полярным C6H5Cl (параметр Fµ). Для сопоставления использованы 
также литературные данные об экстракции замещенных фенолов этими и другими растворите-
лями: неполярным бензолом  и полярным нитробензолом [25]. Построенные зависимости пред-
ставлены на рис. 1-3. Из них видна общая тенденция увеличения константы распределения с 
ростом параметров Fα и Fµ,, описывающих парные взаимодействия.  
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Рис. 1. Зависимость логарифмов констант распределения замещенных фенолов в системе CCl4–вода от 
параметра Fα межмолекулярных взаимодействий. 




Рис. 2. Зависимость логарифмов констант распределения замещенных фенолов в системах CCl4–вода 
(точки ○, линия I) и C6H6–вода [25] (точки х, линия II)  
от параметра Fα межмолекулярных взаимодействий. 
Цифры соответствуют номерам фенолов в табл.2 работы [25]: 1 – тимол; 2 – о-бромфенол; 3 – о-
хлорфенол; 4 – 2,4-ксиленол; 5 – 2,5-ксиленол; 6 – 2,6-ксиленол; 7 – 3,4-ксиленол; 8 – 3,5-ксиленол; 9 – о-
крезол; 10 – п-этилфенол; 11 – м-крезол; 12 – п-крезол; 13 – фенол. 
 
Вместе с тем в случае ССl4 наблюдается значительный разброс точек, относящихся к разным 
замещенным фенолам (рис. 1). Аналогичный разброс наблюдается при обработке данных дру-
гих авторов [25] по экстракции замещенных фенолов неполярными растворителями (рис.2).  
Отклонения от линейных зависимостей в случае неполярных растворителей CCl4 и C6H6 
свидетельствуют о том, что экстракция фенолов такими растворителями не сводится к модели 
физической экстракции и включает, наряду с взаимодействиями Ван-дер-Ваальса, дополни-
тельные взаимодействия. Отклонения указанных растворителей от общих зависимостей наблю-
далось и при анализе спектроскопических даных [43], что объясняется образованием комплек-
сов молекул растворителей с молекулами растворённых фенолов. Кроме того, известна способ-
ность молекул фенолов к самоассоциации за счёт межмолекулярных водородных связей [44].  
Данные для полярных растворителей представлены на рис. 3. Судя по разбросу точек, полу-
ченных для системы C6Н5Cl-вода (зависимость I), в этом случае неспецифические взаимодейст-
вия не играют определяющей роли в распределении фенолов. Наибольшие отклонения наблю-
даются для фенолов, способных к образованию Н-связей с нитрогруппой NO2 и атомом Cl мо-
лекул растворителя, а также к образованию Н-связей типа О – Н ⋅⋅⋅ π [41]. 




Рис. 3. Зависимость логарифмов констант распределения замещенных фенолов в системах C6Н5Cl-вода 
(точки ○, линия I) и С6H5NO2- вода [25] (точки х, линия II)  
от параметра Fµ межмолекулярных взаимодействий. 
Цифры на зависимости (I) соответствуют номерам фенолов в табл.1, а на прямой (II) – номерам из рабо-
ты [25], как на рис. 2. 
 
4 ВЫВОДЫ 
Экспериментально определены константы распределения 12 замещенных фенолов в систе-
мах хлорбензол-вода и тетрахлорметан-вода. Полученные данные и данные других авторов по 
экстракции фенолов неполярными и полярными растворителями проанализированы на основе 
модели парных взаимодействий молекул в растворе, описываемых потенциалами Лондона-
Дебая-Кеезома. Неспецифические взаимодействия молекул в растворах предложено характери-
зовать с помощью параметра Fα для неполярных и параметра Fµ для полярных экстрагентов. 
Такой подход позволил наблюдать те составляющие эффектов заместителей и растворителя, 
которые обусловлены специфическими взаимодействиями в экстракционных системах, такими 
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nova L. P., Jagiello M., Zubkova V. V. Influence of substitute nature on extraction of phenol deriva-
tives by organic solvents. 
The distribution constants of 12 substituted phenols were determined in 2 two-phase systems: chlorobenzene-
water and CCl4-water. Obtained and literature data were analyzed on the basis of model of paired interactions, 
characterized by London-Debye-Keesom potentials. It was proposed to characterize universal interactions of 
molecules in solutions by parameter Fα for nonpolar and parameter Fµ for polar extragents. The proposed ap-
proach allowed identifying specific and nonspecific contributions in phenols distribution between water and or-
ganic solvents. The sensitivity of distribution coefficients to specific interactions was observed in this work. 
